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SQUID(超電導量子干渉計)磁束計はJ{∫s卿hsOH効果を利用 した超高感度磁束計であり、その
原理と素子の製作法 、光磁気効果への応用については本誌に紹介されている。L2)
SQUIDの 応用の一つにSQUIDNMRが あるが、「これは非常に小 さな核磁化の変化 をSQUID
で検出するものである.3)ふ っうのNMRぬ 、T(テ スラ、'ユT一、。・ガウス)以 上の、比較的
高い磁場で行 う必要があるのに対 し、SQUIDNMRは これ'よりず っと低磁場でもきわめて高 感度 で
あること、線幅が広 くて しかもス ピンー格子緩和時間71が 非常 に長 くてふっ うのNMRで は測定 しに
くいスピン系 にづゼ ても容易 に測定がで きる『とい う利点 を有す る。今回我 々は低温 にお ける非常 におそ
い分子運動や量子力学的 ト・ンネ!レ現象 を調べるためにSQUI .DNMRの 装置 を試作 したのでその性能
や問題点、お よびこの装置 を使 ってガラス状 グリセロ}ル を調喋牟結果 にっいて紹介す る。
図1は 今回製作 したNMRプ ローブである。Nb-Tiの 超電導パイプに外 部磁場 を.トラ ップ してパ
イブの軸方向に安定 な静磁場 〃oを つくってやると、核ス
ピソはこの方向に整列 して核磁化 〃(熱 平衡の とき〃oと
す る)を 生 じる。試料に巻いたサ ドル型 の ヴ コイルを使
てωo=γ πo(γ は核の磁気回転比)の 周波数 のラジオ波
を照射する と共鳴が起 って磁化〃が減少する。 この〃の変
化Fこ伴 ってfluxtransformercoi1を貫 く磁束が変
化す るので、これをSQUIDシ ステム(SHE社 製)で検
出す る。 ラジオ波磁場のかけ方 を変 えるだけでCW法 、パ
ルス法 、断熱通過法 などの実験ができるが、今回は〃oと
筑 を精度 よく測定するために断熱通過法 を採用 した。
静磁場 ∬。 と温度 『の上限はシール ドに使 った鉛 のチ ュー
ブの超電導臨界点 できま り、それぞれ約0.07T、
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図1SQUIDNMR用 プ ローブ
7Kで ある。最低温 度:はNMRプ ローブを含む1K
ポ ットに取 付けたニー ドルバルブの性能 が悪かったために3.5Kとなった。
図2は 断熱通過法 で得 られたガ ラス状態.のグリセロール中の プ直 トソの信号である。ClTに おける
共鳴周波数は42.577MHz)。スイープジ ェネ レータを使 ってr∫ コイルにかける ラジオ波 の周波数
を上げてゆ くと共鳴点にかか った ところで磁化が鋭 く反転 し、その後熱平衡値 〃oに 向って指数関数的
に戻 ってゆ く(a)。周波数 を共鳴点 より高い ところから逆に下げてゆ くと裏返 しの信 号になる(b)。'
*現在 シャープ申研第一材料研究室
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信号の高 さは2Mo'に対応 しs2つ の信号の交点が共鳴点である。 また、磁化の回復 の時定数はTi疹
のものである。 グリセロールのプロ,ht!!:.っいて40・=Or'03s:Tで得 うれた信号濁雑音比 は約100、
Tiの誤差は3%程 度で 、これ はふつ う.のパルス法NMRで 同 じグウ』セ ロ弘ノレについてO.5TでTユ を
測定 した ときの誤差10%と くらべてみるとSQUIDNMRが 低磁場で非常 に有効 であるこ とがわか
る。
図3-a)は ∬o窩0.055Tでの プロ ト..ンの信号 である。各温度におけるMoを1/7▼に対 してプロ
ットすると図3-b)の ように直線が得 られ、核 磁化に対す るCurieの法則が成立 っている。
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図2断 熱 通 過 法 に よ る グ リセ ロ 一ール プ ロ.トシ のSQUI1).NMR
(∬o=232(}ゼTt4.2K)
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図3a)断 熱通過法 によるグ リセロ.一ルプロ トγのSQUIDNMR
図4に 通常 のNMR(∬o=0.4932T、0.0963
T)お よびSQUIDNMRに よ.って決定 した7、を
ま とめて示す。 この図か ら200K以 下でr1.の温
度依存性が非常に小 さい こと、71は 共鳴磁 場にほ
ぼ比例 して変化す ることがわかるが、 この現象はグ
リセ ロール分子の古典的な運動 モデルでは説明で き
ず 、プ ロ トソの トソネ ル効果が緩和を支配 している
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b)熱 平 衡 磁 化 め 温 度 依 存 性
ものと考 え られ る。
今回のSQUIDNMR装 置 を製作す るにあたっ
て問題 になった点をあげてみる と、
①SQUIDNMRで は∬oの ごく僅かな変 動 も
許 され ないので磁場 トラップ法 に よって∬oを 得て
成功 したが、それ以外の外部磁気 ノイズを完全に除
去す るためにプローブとSQUID素 子を結ぶ超電導
リー ド線 を鉛 チ ューブを使 ってシール ドしなければ
ならなかった。 このため、磁場、測定温度の上限が
鉛 の臨界点できま って しまい 、測定領域 が充分に と
.れなか った。
② プローブの温度 コン トロールに使 う.ニー ドル バ
ルブが完全 でなかったため1K領 域 での測定 ができ
なか った。
③ ヘリウム回収 ラインの圧力変動があるとSQUID
原子の温 度がごく僅か変化するが、それ によって、
SQUID系 の動作点がずれて測定不能 となる。
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グ リセ ロ ール プ ロ トン の ス ピ ン ー
格 子 緩 和 時 間(ハ)の 温 度 依 存 性
SQUIDNMRの 検出感度はfluxtransforcoi1の性能 できまると思われ る。今回は この
coi1のチ ェックは していないが 、感度 を上げるには このcoiIの形状やイソピーダソスについて更に
検討す る必要があろ う。
以上の点 に改良 を加えれば、SQUIDNMRは た とえば重水素や.13Cなどのrarespin系 の検
出や71.測定 、表面吸着分子 の研究 などにも応用 できるようになるものと思われ る。.
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